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クチル基(CnF2n+1 : Rf基)を有するポリマーにおいても現れる。特に n = 6 ~ 10の
Rf 基は表面自由エネルギーが低いため、材料表面に濃縮する性質がある。これ
によって Rf 基を含む材料表面は非粘着性や撥水・撥油性を示すこととなる。含
Rf 基ポリマーは大きく 2つに分けられる。ひとつめは、側鎖に Rf 基を有するポ
リマーであり、ポリメタクリル酸エステル類(RfMA)とそれらの共重合体がラジ
カル重合 1やアニオン重合 2 , 3によって合成され、ポリマーフィルム表面の構造
解析が行われている。ふたつめは、ポリマー鎖末端に Rf 基を導入した末端 Rf



















1-2 . 鎖末端 Rf 基化ポリマーの表面特性 
 
末端Rf基化ポリマーのフィルム表面構造解析では興味深い結果が得られてい
る。鎖末端に Rf 基を有する polystyrene (PS)フィルム表面の接触角測定、XPS 測
定から Rf 基の体積分率がわずか数 %であっても、単独重合体や共重合体の場合
と同様に表面濃縮し疎水的な表面が形成されることが報告されている 4。例えば、
分子量 10,000の PS鎖末端に 1つの C8F17を導入するだけでポリマーフィルムの
表面自由エネルギーが 40 mN m-1から 20 mN m-1と大きく低下し、PTFE に匹敵
する表面特性を示すことが明らかとなっている 5。 
さらに複数個の Rf 基を鎖末端に導入した PS が合成され、それらのフィルム
表面の構造解析により、鎖末端に導入された Rf 基の数や構造が物性や機能に影
響を及ぼすことが示された 6。Figure 1-2-1は Rf 基の鎖末端導入数に対するフィ
ルム最表面のフッ素原子の割合(左図)、および dodecane を用いた接触角測定の
結果(右図)を示している。また Rf 基の導入形式の違いから、Rf 基近傍の分子運
動性が異なる(a , b , c)。左図より、Rf 基の導入数が 4 ~ 8 個で Rf 基の表面濃縮
が飽和していることがわかる(a , b)。しかし(a)、(b)と比べ分子運動性の劣る(c)




























acrylic acid のラジカル重合 7、Rf 基を有するハロゲン化アルキルを開始剤とした






























 さらに、平尾らによって開発された繰り返し法 12 と呼ばれる手法と官能基置



































 このように、ポリマーフィルム表面が bulk と大きく異なった物性を持つことに
注目し本研究では、外部環境変化により末端 Rf 基化ポリマーフィルム表面の構
造が変化することを報告している。例えば、分子量の小さい末端 Rf 基化 PS フ
ィルムにおいて、n-dodecane を用いた接触角測定を行うと接触角の値は
n-dodecane 滴下後数秒で低下する (ただし、低下後でもなお PS に比べ接触角の
値は大きい)。分子量の小さい PS では Tg
sが室温以下であり、そのためフィルム
表面の分子運動性が高い。加えて PS は親油性であり、Rf 基が表面に濃縮してい























マー鎖末端に Rf 基と架橋基を同時に有するポリマーの合成を目指した。 
 ここで、ポリマー分子間で用いられる架橋基についてみると、熱エネルギー
を利用する熱架橋と光エネルギーを用いる光架橋に分けられる。前者ではエポ










 過去に本研究室では、鎖末端に Rf 基とシンナモイル基を同時に有するポリス
チレンを合成している。シンナモイル基の光二量化反応を用い Rf 基の分子運動



























第 2 章 実験 
 






























 1 L広口ナスフラスコに、heptane 500 mL、conc.H2SO4 15 mLを加え終夜撹拌
し、不飽和炭化水素類を除去した。デカンテーションによって有機層を分取り
し、精製水によって洗浄し無水 MgSO4 で乾燥を行った。MgSO4 を濾別した後、
1 L 広口ナスフラスコに P2O5を薬さじ 3 杯程度加え、塩化カルシウム管を取り
付け終夜撹拌し脱水を行った。デカンテーションにより heptane を分取し P2O5
を濾別した。N2気流下、n-BuLi 3 mL、1,1’-diphenylethyrene (DPE) 2 滴加え 40℃
で 3h撹拌 (溶液が黄色に呈色)した後そのまま蒸留した(b.p. 98.4℃)。 
精製した溶媒はシュレンクコック付きフラスコに保存した。N2気流下、200 mL
真空バルブ付き丸玉フラスコに精製した heptane 100 mL、n-BuLi 2 mL、DPE 2
滴を加え凍結脱気を行った。得られた溶液を 40℃で 24h 撹拌し反応を完結させ
DPE を完全に消費させた。ジフェニルヘキシルリチウム由来の赤色に呈色を確








水によって洗浄し無水 MgSO4 で乾燥を行った。MgSO4 を濾別した後、500 mL
広口ナスフラスコに P2O5を薬さじ 3 杯程度加え、塩化カルシウム管を取り付け
終夜撹拌し脱水を行った。デカンテーションにより t-BuBz を分取し P2O5を濾別
した。N2気流下、n-BuLi 3 mL、1,1’-diphenylethyrene (DPE) 2 滴加え 50℃で 5h
撹拌 (溶液が黄赤色に呈色)した後減圧蒸留した (b.p.48℃ , 2.2kPa)。精製した溶
媒はシュレンクコック付きフラスコに保存した。 
N2気流下、200 mL 真空バルブ付き丸玉フラスコに精製した t-BuBz 80 mL、
n-BuLi 2 mL、DPE 2 滴を加え凍結脱気を行った。得られた溶液を 50℃で 10h撹
拌し反応を完結させ DPE を完全に消費させた。ジフェニルヘキシルリチウム由





 styrene 30 mLを 5 wt.% NaOHaq. 50 mLで 3回に分け洗浄し、続いて精製水で
洗浄し重合禁止剤を除いた。得られた溶液を無水 MgSO4で 1 h 乾燥を行った。
MgSO4を濾別し、CaH2存在下より減圧蒸留した (b.p. 55℃ , 5.4 kPa)。 
得られた留物を 100 mL 真空バルブ付き丸玉フラスコに移し、N2 存在下で













めた。高真空下、真空バルブ付き丸玉フラスコに、styrene 1.1 mL (1.0 g , 9,6 mmol)、
t-BuBz 4 mLを加えた。フラスコを氷浴で冷やし、s-BuLi 1 mLを加え呈色が安
定するまで撹拌 (3 min)した。ポリスチリルリチウム由来の燈黄色を呈したとこ
ろで、氷浴中で 30 min 撹拌し、続いて室温で 30 min 撹拌した後、少量の MeOH
を用いて重合を停止した。THF 4 mL加え系内を混和させた後、MeOH 200 mL
に反応溶液を注ぎポリマーを得た。濾別したポリマーを乾燥した後、GPC によ





















 BRUKER AVANCEⅢ(400 MHz , BRUKER)を用いて測定した。測定は重クロロ
ホルム(CDCl3)中、25℃で行った。基準の化学シフトは CHCl3(δ = 7.24 ppm)また
は(CH3)4Si (δ = 0 ppm) 
 
GPC (Gel Permeation Chromatogaraphy) 
 
 TOSOH HLC-8120 GPCを用いた。溶解液はTHFとし、40℃で送液速度は 1.0 mL 
/ min とした。分析カラムには TOSOH TSKgel GMHHR-Hを 2本と TSKgel G2000HHR
を直接配管、または TOSOH TSKgel G5000HXL、G4000HXL 、G3000HXLを直接配
管で用いた。標準 polystyrene (TOSOH)を用いてキャリブレーションカーブを作
成し、相対分子量 (Mn GPC)と分子量分布 (Mw / Mn)を求めた。 
 
XPS (X-ray Photoelctoron Spectroscopy) 
 
 PERKIN ELMER 5600を用いた。ALKα線をモノクロ X線として、電圧 14 kV、
出力 100 W、中和銃を用いてチャージアップを防止しながら測定した。最表面の








 協和界面科学 FACE DMs-400を用いた。液滴の滴下量を 1.8 μLとし、精製水
及び dodecaneを使用、接触角の値は測定した 3ヶ所の平均値とした。解析は




 UVランプ (AS ONE Handy UV Lamp SUV-6)を用い、254 nm、9W の条件下で

















 300 mLナス型フラスコに、3-bromobenzaldehyde (BA-Br) 13.9 g (75 mmol)、
ethylene glycol 6.2 g (100 mmol)、TsOH H2O 0.24 g (1.4 mmol)、toluene 90 mLを加
え 140℃で 28 h 加熱還流撹拌した。なお、生成される水は Dean-Stark 装置を用
いて tolueneとの共沸によって反応系内から除去した。反応溶液を放冷後、K2CO3
を薬匙 2 杯分加え反応を停止した。K2CO3 を濾別後、溶媒を減圧留去し得られ
た残差に CaH2を少量加え、室温で 30 min 撹拌した後、減圧留去によって精製を
行った(b.p. 70℃ , 2.3 mmHg)。無色液体 ace-Br 15.6 g (収率 91 %)で得た。 
 
1
H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 7.65 (q , 1H , J = 6.6 Hz , Ar) , 7.52-7.49 (m , 1H , 
Ar) , 7.42-7.40 (m , 1H , Ar) , 7.27 (t , 1H , J = 6.8 Hz , Ar) , 5.80 (s , 1H , Ar-CH) , 










 N2気流下、200 mL二口ナス型フラスコに削状 Mg 2.49 g (102.6 mmol)、THF 
15mL 加え、室温で 30 min 撹拌した。続いて、少量の 1,2-dibromoethane を加え
Mg を活性化させ室温で 30 min 撹拌し系内が黒色に呈色するのを確認した後、
THF 30 mLを加え 30 min 撹拌した。反応溶液を氷浴で冷やしながら、ace-Br 15.7 




薬を調製した。続いて、反応溶液を氷浴で冷やしながら精製した AcOEt 3.4 mL 
(35.5 mmol)を 10 min かけて滴下し、そのまま 30 min 撹拌した。発熱がない事を
確認しながら室温で 12 h撹拌することで反応を完結させた。500 mLビーカーに
2M HCl aq.を 20 mL用意し、反応溶液をゆっくり注いだ。溶液が酸性であるこ
とを確認し、ジオキソラン環の加水分解のために室温で 30 min 撹拌した。有機
層を分取し、水槽を Et2Oで 3回抽出、有機層を合わせ飽和 NaCl aq.で洗浄し無
水MgSO4で乾燥、MgSO4を濾別、減圧留去を行った。黄色ろう状物質EtOH-CHO2 
12.0 g(粗収率 138%)で得た。 
 




 200 mLナス型フラスコに、EtOH-CHO2 12.0 g (46 mmol)、TsOH H2O 0.15 g (0.8 
mmol)、toluene 60 mLを加え 140℃で 15 h加熱還流撹拌した。反応溶液を放冷し、
NaHCO3 aq. 10 mLを加え反応を停止した。有機層を分取し、水槽を Et2Oで 3回
抽出、有機層を合わせ NaHCO3 aq.で洗浄し無水 MgSO4で乾燥、MgSO4を濾別、
減圧留去を行った。シリカゲルカラムクロマトグラフィー(Hex / AcOEt = 5 / 1)
を用いて精製した。黄色油状物質 DPE-mCHO2 6.4 g (収率 60 %)で得た。 





H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 9.91 (s , 2H , Ar-CHO) , 7.84 (m , 4H , Ar) , 7.54(m , 








 200 mLナス型フラスコに DPE-mCHO2 6.4 g (26.7 mmol)、EtOH 50 mLを加え
25 
 
室温で撹拌した。反応溶液を氷浴で冷却し NaBH4 1.0 g (26.7 mmol)を加えそのま
ま 30 min 撹拌した後、室温で 4 h 撹拌した。TLC により反応完結を確認し、氷
浴で冷却し、2M HCl aq.をゆっくり発砲しなくなるまで加え NaBH4を分解し反
応を停止した。反応溶液を減圧留去し、精製水を加え析出した塩を溶解させた。
得られた溶液を Et2O で 3 回抽出、精製水を洗浄した後、無水 MgSO4で乾燥、
MgSO4 を濾別、減圧留去を行った。白色ろう状物質 DPE-mOH2 5.6 g (粗収率 
87%)で得た。(Rf value . 0 : CH2Cl2) 
 
1
H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 7.30-7.24 (m , 8H , Ar) , 5.45 (s , 2H , =CH2) , 4.66 















N2気流下、200 mL 二口ナス型フラスコに、DPE-mOH2 5.6 g (24.0 mmol)、
imidazole 3.8 g (56.2 mmol)、DMF を 10 mL 入れよく撹拌した。N2置換した別の
フラスコに TBDMS-Cl 7.7 g (51.3 mmol)の DMF(15 mL)溶液を調製し、二口ナス
フラスコに氷浴中でゆっくりと滴下した。室温で終夜撹拌した後、TLC によっ
て反応完結を確認し、NaHCO3 aq.を 25 mL加え反応を停止した。hexaneで 3回
抽出後、精製水で洗浄した。得られた有機層を無水MgSO4で乾燥後、MgSO4を
濾別、減圧留去、ポンプアップを行った。シリカゲルカラムクロマトグラフィ
ー (Hex / CH2Cl2 = 1 / 1 , シリカゲル TEA処理) で精製後、ポンプアップを行っ
た。無色油状物質 DPE-mOTBS2 7.7 g (収率 71 %)で得た (Rf value . 0.8 : Hex / 









H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 7.2-7.17 (m , 8H , Ar) , 5.42 (s , 2H , =CH2) , 4.70 (s , 















 N2気流下、200 mL二口ナス型フラスコに、4,4’-dihydroxybenzophenone (BP-OH2) 
8 g (37.3 mmol)、imidazole 7.87 g (115.6 mmol)、DMF を 20 mL入れよく撹拌した。
29 
 
N2置換した別のフラスコにTBDMS-Cl 13.5 g (150.72 mmol)のDMF溶液を調製し、
二口ナスフラスコに氷浴中でゆっくりと滴下した。室温で終夜撹拌した後、TLC
によって反応完結を確認し、NaHCO3 aq. を加え反応を停止した。hexaneで 3回
抽出後、Na2CO3 aq.で洗浄した。得られた有機層を Na2SO4で乾燥後、Na2SO4を
濾別、減圧留去、ポンプアップを行った。黄色油状物質 BP-OTBS2 19.1 g (quant.)
得た (Rf value . 0.4 : Hex / CH2Cl2 = 2 /1 , Rf value . 0.1 : Hex)。 
 
1
H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 7.73 (d , 4H , J = 8.8 Hz , Ar) , 6.89 (d , 4H , J = 8.8 












 300 mL三口ナス型フラスコにMePPh3Br 17.3 g (48.5 mmol) , t-BuOK 6.28 g (56.0 
mmol)を加え 1 hポンプアップした。フラスコを N2置換し、THF 70 mLを加える
と系内が黄色に変化したことでイリドの調製を確認した後、室温で 45 min 撹拌
した。あらかじめポンプアップし、THF (25mL)溶液とした BP-OTBS2を氷浴中
で 10 min かけ滴下した。室温で 17 h撹拌後、TLC によって反応完結の確認を行
い、精製水を加え反応を停止した。Et2Oで 3回抽出し、精製水で洗浄した。得
られた有機層を Na2SO4により乾燥した後、Na2SO4を濾別、減圧留去を行った。
得られた固体から、大量の hexaneを注ぐ操作を 2回行い PPh3=Oを取り除いた。
濾過にて生成物を回収した。濾液を集めシリカゲルカラムクロマトグラフィー
(eluent : Hex → Hex / CH2Cl2 = 1 / 1) によって精製後、ポンプアップを行った。
白色固体 DPE-pOTBS2 13.7 g (収率 67%)で得た。(Rf value . 0.1 : Hex , 0.68 : Hex / 








H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 7.2 (d , 4H , J = 8.8 Hz , Ar) , 6.79 (d , 4H , J = 8.8 





2-5 . 1-bromo-4- (1H,1H,2H,2H,-heptadecafluorodecoxy) butane (Rf-Br)の合成 
 
 
 100 mLナス型フラスコに 1H,1H,2H,2H-heptadecafluoro-1-decanol 2.34 g (5.0 
mmol)を秤とり、50 wt% NaOH aq. を 20 mL 加え溶解させた。この溶液を氷浴で
冷却し、Bu4NHSO4  0.34 g (1.0 mmol)、CH2Cl2  20 mL を加え 10 min 撹






1,4-dibromobutaneを減圧留去 (47℃ / 2.0 kPa) した後、シリカゲルカラムクロマ
トグラフィー (Hex → CH2Cl2) で精製後、ポンプアップを行った。シリカゲル
カラムクロマトグラフィーの展開溶媒はまず hexaneで 1,4-dibromobutaneを除去
した後、CH2Cl2に溶媒置換した。無色油状物質 Rf-Br 2.3 g (収率 76%)で得た。








H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 3.71 (t , 2H , J = 7.0 Hz , Br-CH2-CH2) , 3.48 (t , 2H , 
J = 6.2 Hz , O-CH2-CH2) , 3.44 (t , 2H , J = 6.6 Hz , CH2-CH2-O) , 2.45-2.33 (m , 2H , 






2-6 . 1-bromopropoxy- (3-tert-butyldimethylsilyoxymethyphenyl)ether の合成 
 






















 200 mLナス型フラスコに、m-hydroxybenzaldehyde (BA-OH) 1.24 g (10 mmol)を
秤とり、20 wt% K2CO3 aq.を 25 mL加え溶解させ室温で 30 min 撹拌した。この
溶液を氷浴で冷却し、Bu4NHSO4 0.7 g (2.0 mmol)、CH2Cl2 を 25 mL加え 10 min





去を行った。その後、シリカゲルカラムクロマトグラフィー  (Hex → Hex / 
CH2Cl2 = 2 / 1) で精製後、ポンプアップを行った。シリカゲルカラムクロマトグ
ラフィーの展開溶媒はまず hexane で 1,3-dibromopropane を除去した後、Hex / 
CH2Cl2 = 2 / 1 に溶媒置換した。無色油状物質 BA-prBr 2.1 g (収率 86 %)で得た。








H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 9.98 (s , 1H , CHO) , 7.49-7.33 (m , 3H , Ar) , 
7.20-7.17 (m , 1H , Ar) , 4.18 (t , 2H , J = 6.0 Hz , O-CH2-CH2) , 3.62 (t , 2H , J = 6.4 








 200 mLナス型フラスコに BA-prBr 2.1 g (8.3 mmol)を秤とり、EtOH を 25 mL
加え溶解させた。この溶液に氷浴で冷却し、NaBH4 0.4 g (8.3 mmol)を加え 30 min
撹拌した後、室温で 4 h撹拌した。TLC によって反応完結の確認を行い、反応溶
液を氷浴で冷却し、2M HCl aq. をゆっくり発砲がなくなるまで加えた(15 mL)。
反応溶液を減圧留去し、精製水を加え析出した塩を溶解させた。得られた溶液
から、Et2Oで 3回抽出後、精製水で洗浄した。有機層を無水 MgSO4で乾燥、無
水MgSO4を濾別、減圧留去を行った。無色油状物質 Ani-(OH)-prBr 1.93 g(収率 
92 %)で得た。(Rf value . 0.5 : CH2Cl2) 
 
1
H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 7.27 (t , 2H , J = 8.0 Hz , Ar) , 6.96-6.94 (m , 2H , Ar) , 6.85-6.82(m , 
1H , Ar) , 4.68 (s , 2H , Ar-CH2) , 4.12 (t , 2H , J = 5.8 Hz , O-CH2-CH2) , 3.61 (t , 2H , J = 6.4 Hz , 









 N2気流下、100 mL二口ナス型フラスコに、Bz-(OH)-prBr 1.93 g (8.0 mmol)、
imidazole 1.0 g (14.0 mmol)、DMF を 10 mL 入れよく撹拌した。N2置換した別の
フラスコに TBDMS-Cl 1.7 g (11.0 mmol)の DMF(10 mL)溶液を調製し、二口ナス
フラスコに氷浴中でゆっくりと滴下した。室温で終夜撹拌した後、TLC によっ
て反応完結を確認し、NaHCO3 aq.を 20 mL加え反応を停止した。hexaneで 3回
抽出後、精製水で洗浄した。得られた有機層を無水MgSO4で乾燥後、MgSO4を
濾別、減圧留去、ポンプアップを行った。シリカゲルカラムクロマトグラフィ
ー (Hex / CH2Cl2 = 2 / 1 , シリカゲル TEA処理) で精製後、ポンプアップを行っ
た。無色油状物質 Ani-(OTBS)-prBr 2.3 g (収率 74 %)で得た (Rf value . 0.6 : Hex / 
CH2Cl2 = 2 /1 ) 
 
1
H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 7.23 (t , 1H , J = 8.0 Hz , Ar) , 6.89 (m , 2H , Ar) , 
6.78 (m , 1H , Ar) , 4.72 (s , 2H , Ar-CH2-O) , 4.12 (t , 2H , J = 5.8 Hz , Ar-O-CH2) , 

















 DPE 誘導体及び Rf-Brは 20 h以上の凍結乾燥の後、Bu2Mg (< 10 mol%)による







2-7-1 . PSm(OTBS)2Rfの合成 
 
高真空下、200 mL真空バルブ付き丸玉フラスコに s-BuLi / heptane 1.7 mL (0.6 
mmol)を加え heptaneを減圧留去した。氷浴中、styrene 3.5 mL (30.0 mmol)の t-BuBz
溶液 (11.5 mL)を加え呈色が安定した後、氷浴中で 10 min 撹拌した。反応溶液は
ポリスチリルアニオン由来の燈赤色に呈色した。発熱がない事を確認しながら
室温で 30 min 撹拌し反応を完結させた。反応溶液をドライアイスアセトンバス
によって-40 ℃に冷却し、DPE-mOTBS2 0.37 g (0.8 mmol , 1.5 eq. )の THF溶液 
(18 mL)を加えた。反応溶液はジフェニルアルキルリチウム由来の濃赤色に呈色
した。すばやく-78℃まで冷却し 30 min 撹拌した後、Rf-Br 0.47 g (0.8 mmol , 1.5 
eq.)の THF溶液 (8 mL)を加え 30 min撹拌した。反応溶液の色は徐々に薄くなり、
約 1分後には無色透明になった。得られた反応溶液を 300 mLのMeOHに注ぎポ
リマーを沈殿させた。得られたポリマーを THF 20mLに溶解させ再沈殿操作を 3
回 (MeOH → Hex →MeOH)繰り返した後、benzene溶液からの凍結乾燥を行い











H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 7.23-6.23 (br , Ar) , 4.61-4.55 (br , Ar-CH2) , 
3.47-3.40 (br , -CH2OCH2) , 2.04-1.10 (br , CH2-CH2) , 0.80-0.75 (br , t-Bu) , 0.06-0.01 
(br , Si-CH3) 
 
 
2-7-2 . PSp(OTBS)2Rfの合成 
 
高真空下、100 mL真空バルブ付き丸玉フラスコに s-BuLi / heptane 0.6 mL (0.2 
mmol)を加え heptaneを減圧留去した。氷浴中、styrene 2.3 mL (20.0 mmol)の t-BuBz
溶液 (7.7 mL)を加え呈色が安定した後、氷浴中で 10 min 撹拌した。反応溶液は
ポリスチリルアニオン由来の燈色に呈色した。発熱がない事を確認しながら室
温で 30 min 撹拌し反応を完結させた。反応溶液をドライアイスアセトンバスに
よって-40 ℃に冷却し、DPE-pOTBS2 0.22 g (0.3 mmol , 1.5 eq. )の THF溶液 (12 
mL)を加えた。反応溶液はジフェニルアルキルリチウム由来の濃赤色に呈色した。
すばやく-78℃まで冷却し 30 min 撹拌した後、Rf-Br 0.36 g (0.3 mmol , 1.5 eq.)の
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THF溶液 (5 mL)を加え 30 min 撹拌した。反応溶液の色は徐々に薄くなり、約 1
分後には無色透明になった。得られた反応溶液を 300 mLのMeOH に注ぎポリマ
ーを沈殿させた。得られたポリマーを THF 20mLに溶解させ再沈殿操作を 3回 
(MeOH → Hex →MeOH)繰り返した後、benzene溶液からの凍結乾燥を行い精製
した。白色粉末 PSp(OTBS)2Rf を 1.8 g (収率 90 %)で得た。 
 
1
H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 7.21-6.40 (br , Ar) , 3.55-3.40 (br , -CH2OCH2) , 




2-8 . 高分子反応 
 
 脱保護反応によるポリマー鎖末端水酸基の再生、続く末端変換反応
(Williamson エーテル化反応)を用いて鎖末端にフェノールユニットおよび Rf 基
を有するポリスチレンの合成を行った。 
 




100 mLナス型フラスコに、よく乾燥したPSm(OTBS)2Rf 1 g (0.13 mmol)、TBAF 
0.65 mL (0.65 mmol , 5.0 eq. / -SiR3)、THF 10 mLを加え室温で 4 h撹拌した。反応
溶液を 300 mLのMeOHに注ぎポリマーを沈殿させた。得られたポリマーを THF 
(15 mL)に溶解させ再沈殿操作を 3回 (MeOH → Hex →MeOH)繰り返した後、
benzene溶液からの凍結乾燥を行い精製した。白色粉末 PSm(OH)2Rf を 0.85 g (収









H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 7.23-6.34 (br , Ar) , 4.50-4.35 (br , Ar-CH2) , 








 N2気流下、200 mL二口ナス型フラスコに、hexaneで 3回洗浄した NaH 23.4 mg 
(0.96 mmol , 4.0 eq. /-OH)を加えた。そこに THF / DMF = 9 / 1 (40 mL)に溶解させ
た PSm(OH)2Rf 0.85 g (0.12 mmol)を加え室温で 1 h撹拌した。その後、THF / DMF 
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= 9 / 1 (20 mL)に溶解させた Ani-(OTBS)-prBr 2.6 g (7.2 mmol , 40 eq. / -OH)を加
え 50 ℃で 17 h加熱撹拌した。反応溶液を減圧留去した後、THF (15 mL)に溶解
させ 300 mL の MeOH に注ぎポリマーを沈殿させた。得られたポリマーを THF 




H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 7.23-6.34 (br , Ar) , 4.50-4.35 (br , Ar-CH2) , 














100 mLナス型フラスコに、よく乾燥した PSp(OTBS)2Rf 1.2 g (0.1 mmol)、TBAF 
0.5 mL (0.5 mmol , 5.0 eq. / -SiR3)、THF 10 mLを加え室温で 3 h 撹拌した。TLC
により反応完結を確認し、反応溶液を 300 mLのMeOHに注ぎポリマーを沈殿さ
せた。得られたポリマーを THF (15 mL)に溶解させ再沈殿操作を 3回 (MeOH → 
Hex →MeOH)繰り返した後、benzene溶液からの凍結乾燥を行い精製した。白色
粉末 PSp(OH)2Rf を 1.1 g (収率 94 %)で得た。
1
H-NMR からシリル保護由来のシ
グナルが完全に消失し、定量的な反応の進行を確認した。(Rf value . 0.4 : toluene ) 
 
1
H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 7.09-6.38 (br , Ar) , 3.51-3.48 (br , -CH2OCH2) , 










N2気流下、200 mL二口ナス型フラスコに、よく乾燥した PSp(OH)2Rf 1.0g(0.09 
mmol)、K2CO3 0.3 g (2.0 mmol , 20 eq. / -OH)、DMF 20 mLを加え室温で 1 h 撹拌
した。その後、DMF (20 mL)に溶解させたAni-(OTBS)-prBr 2.3 g (6.3 mmol , 70 eq. 
/ -OH)を加え 40 ℃で 24 h 加熱撹拌した。TLC による反応完結の確認を行い、反
応溶液を減圧留去した後、THF (15 mL)に溶解させ 300 mLのMeOH に注ぎポリ
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マーを沈殿させた。得られたポリマーを THF (15 mL)に溶解させ再沈殿操作を 3
回 (MeOH → Hex →MeOH)繰り返した後、benzene 溶液からの凍結乾燥を行い
精製した。白色粉末 PSp(AniOTBS)2Rf 1.0 g (収率 87 %)で得た。
1
H-NMR から
Ani-(OTBS)-prBrの定量的な反応の進行を確認した。(Rf value . 0.8 : toluene ) 
 
1
H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 7.08-6.38 (br , Ar) , 4.80-4.71 (br , Ar-CH2) , 
4.16-4.06 (br , CH2OCH2), 3.50-3.42 (br , CH2O) , 2.27-1.26 (br , CH-CH2) , 














 100 mLナス型フラスコに、よく乾燥したPSp(AniOTBS)2Rf 0.8 g (0.07 mmol)、
TBAF 0.4 mL (0.35 mmol , 5.0 eq. / -SiR3)、THF 10 mLを加え室温で 4 h撹拌した。
TLC により反応完結を確認し、反応溶液を 300 mL の MeOH に注ぎポリマーを
沈殿させた。得られたポリマーを THF (15 mL)に溶解させ再沈殿操作を 3 回 
(MeOH → Hex →MeOH)繰り返した後、benzene溶液からの凍結乾燥を行い精製
した。白色粉末 PSp(OH)2Rf を 0.7 g (収率 86 %)で得た。
1
H-NMR からシリル保
護由来のシグナルが完全に消失し、定量的な反応の進行を確認した。(Rf value . 
0.4 : toluene ) 
 
1
H-NMR (400 MHz , CDCl3) : δ = 7.08-6.38 (br , Ar) , 4.80-4.71 (br , Ar-CH2) , 
4.16-4.06 (br , CH2OCH2), 3.50-3.42 (br , CH2O) , 2.27-1.26 (br , CH-CH2)  , 







2-9 . ポリマーフィルムの製膜および表面処理 
 
溶媒キャスト 







 UVランプ (AS ONE Handy UV Lamp SUV-6)を用い、254 nm、9W の条件下で、















 DPE は 2 つのフェニル基により高い立体障害を持つため、styrene や 1,3-ジエ
































入個数や導入位置など分子設計の範囲が非常に広がる 27 -30。それは、DPE 誘導
体はアニオン種と容易に反応しアルキルジフェニルアニオンを生成するが、単

























 開始剤に s-BuLi を用いて、t-BuBz 中で styreneの重合を行った。高真空下で開
始剤である s-BuLi に、0 ℃で styreneの t-BuBz 溶液を素早く加えると、反応系
内は数秒かけてゆっくりとポリスチリルリチウム由来の燈赤色を呈した。その
まま水浴で 30 min 撹拌した後、発熱がない事を確認しながら室温でさらに 30 
min反応させることで重合を完結させた。 
 炭化水素系溶媒において、ポリスチリルリチウムの DPE への求核付加反応は
非常に遅いため、反応系に THF を加えることでポリスチリルリチウムの反応性
を向上させた。調整したポリスチリルリチウムの t-BuBz を-40 ℃に冷却し、
DPE-mOTBS2 の THF 溶液を素早く滴下した。滴下温度は t-BuBz の融点(m.p. 
-58 ℃)を考慮している。また THFの体積は、炭化水素系溶媒の総体積より過剰
(THF > styrene + t-BuBz + heptane (volume))となるようにしている。DPE-mOTBS2
を滴下し、反応系が 1,1-ジフェニルアルキルリチウム由来の濃赤色に呈色したこ
とを確認し、すぐに反応溶液を-78 ℃に冷却した。30 min 撹拌した後、Rf-Brの
THF溶液を素早く滴下した。反応溶液は、濃赤色から徐々に薄くなり、滴下 1 min
後には無色透明になった。念のため、30 min 間-78 ℃で放置した後、少量の MeOH
を加えた。反応溶液を多量の MeOH へ注ぎポリマーを沈殿させた。ポリマーの
精製は、ポリマーの THF 溶液を多量の MeOH、又は Hexane へ注ぐ再沈殿操作
と、ベンゼン溶液からの凍結乾燥によって行った。 













率はそれぞれ 98 %、97 %であり 2つの異なる官能基の定量的な導入に成功した。
GPC 測定ではわずかに主鎖同士のカップリング物と思われるピークが検出され
た。しかし面積比はわずか 3%であるため、今後の高分子反応、測定には影響が
ないと考えた。メインピークは、狭い分子量分布(Mw /Mn = 1.02)を示し、さらに
GPC より求めた相対分子量(Mn = 6.6K)は上で求めた絶対分子量 (Mn = 6.4K)と近
い値を示した。以上より、鎖末端に 2 つの異なる官能基を有するポリスチレン
の精密合成に成功した。 






 得られたポリマーの水酸基と Ani-(OTBS)-prBr との Williamson エーテル化反
応を行い、鎖末端へのフェノールユニットの導入を検討した(PSm(AniOTBS)2Rf)。
N2気流下、200 mL二口ナス型フラスコに、NaHを加えた。そこに THF / DMF = 
9 / 1 (40 mL)に溶解させた PSm(OH)2Rf を加え室温で 1 h撹拌した。その後、THF 
/ DMF = 9 / 1 (20 mL)に溶解させた Ani-(OTBS)-Brを加え 50 ℃で 17 h 加熱撹拌
した。放冷後、反応溶液を減圧留去した。得られた残渣を THF に溶解し、多量
の MeOH に注ぎポリマーを沈殿操させた。ポリマーの精製は、ポリマーの THF
溶液を多量のMeOH、又は Hexaneへ注ぐ再沈殿操作と、ベンゼン溶液からの凍































マー (PSp(OTBS)2Rf)を得た。得られたポリマーは設計分子量 (Mn calcd. =10.0K)
と実測分子量 (Mn obs. =10.3K)がほぼ一致しており、非常に狭い分子量分布を示し















得られたポリマーのフェノール性水酸基と Ani-(OTBS)-Br との Williamson エ
ーテル化反応を行い、鎖末端へのフェノールユニットの導入を検討した
(PSp(AniOTBS)2Rf)。PSp(OH)2Rf、K2CO3を DMFに溶解させ室温で 1 h 撹拌し





 得られたポリマーの GPC 測定(Figure 3-3-1)と 1H-NMR 測定(Figure 3-3-2)の結
果を示す。1H-NMR スペクトルより、反応の進行によって 4.7 ppm 付近にベンジ
ル (-Ar-CH2O)由来のシグナル、 4.2 ppm 付近に酸素の隣接メチレン基





単峰性であり、分子量分布も非常に狭い値であった (Mw /Mn = 1.02)。したがって、
反応中主鎖の切断や架橋等の副反応は起きていない。 




媒中、室温で脱保護反応は定量的に進み、1H-NMR スペクトルにより 1.0 ppm、
0 ppm 付近のシリルエーテル (-O-SiMe2
t
Bu)由来のシグナルは完全に消失したこ














用い鎖末端に Rf 基と分子運動性の異なるフェノールユニットを同時に有する 
PS の合成に成功した。これらのポリマーと、それぞれの前駆体であるシリルエ 









下でアニール処理を行った。次いで UV照射 (AS ONE Handy UV Lamp SUV-6)




















を用いた接触角の経時変化を 120 sec間 1 sec 毎に測定した。 
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3-4-1 . UV照射による末端フェノールユニットの縮合反応 
 
 所定時間のUV照射(0 min , 10 min , 60 min)を行った。ポリマーフィルムをTHF
に浸し、反応後のポリマーを溶解させた。ポリマー溶液を減圧留去し、得られ
たポリマーの GPC 測定を行った。各サンプルの GPC カーブを Figure 3-4-3に示
す。 
フェノール水酸基をポリマー鎖近傍に有するPSp(OH)2RfのGPCカーブはUV






縮合物であると考えられる。GPC カーブの面積比から架橋率は、10 min の UV












 XPS 測定、水および dodecane を用いた接触角測定により、ポリマーフィルム
表面の元素組成、撥水・撥油性評価を行った (Table 3-4-2)。なお XPS 測定は、
架橋反応を示した PSp(AniOH)2Rf のみ行っている。 
 接触角測定の結果、すべてのポリマーフィルムにおいて水の接触角の値が
100°前後を示し、PS フィルムに比べ約 10°増加した。同様に dodecane を用い
た測定では、PS フィルムが完全に dodecaneで覆われる状態であるのに対し、末




過去の研究から、低波長 UV (280 nm)を照射したポリマーフィルムにおいて、水
の接触角が著しく低下し、XPS測定におけるフィルム最表面の酸素の割合が bulk 




water dodecane 15° TOA 90° TOA
PSCinRf 4.9 7.2 24.9 62.3 / 33.1 / 4.6 60.6 / 34.8 / 4.6
a : Take-off-angle = 15°,90°(2.6 , 10 nm depth)
b : Calculated atmic composition (C / F / O) was 94.2 / 1.1 / 4.7
Table 3-4-1  . Contact angle and XPS composition of polystyrene with Cin groups after UV-irradiation of 280 nm.
Type M n×10
-3




 XPS 測定の結果、bulk (1.7 %)に比べフィルム最表面でのフッ素元素の増加 
(11.6 %)し、UV照射前後で大きな変化 (8.5 % ~ 11.6 %)は見られなかった。しか









接触角の経時変化を 120 sec間、1 sec毎に測定した(Figure 3-4-4, 4-5)。 
 PSp(OTBS)2Rf、 PSp(OH)2Rfは dodecane滴下後、接触角の減少が観察された。
その値は 20°前後から時間と共に低下し 120 secには 10°を示した。UVを照射
したフィルムでも同様の結果が得られた。これはポリマーのフッ素含有量が低
くフィルム表面が Rf 基で完全には覆われていないため、表面近傍に存在する親
油性 PS 主鎖の影響が表れたと考えられる。PSp(AniOTBS)2Rf を用いた場合、
UVの照射前後で大きな変化は見られず、接触角の値は 25°前後から徐々に低
下し 20°前後まで低下した。 
一方、架橋性を示した PSp(AniOH)2Rf では UV照射前後で大きな変化が見ら
れた。UV未照射のフィルムの接触角の値は時間と共に低下したのに対し、UV
を照射することで接触角の値の低下は緩やかになり、60 min 照射のフィルムに













3-5 . まとめ 
 
 本研究では、リビングアニオン重合法と定量的な末端変換反応を用い、鎖末






















PSp(AniOH)2Rf フィルムは UV 照射により、撥油性の維持が見られたことから
安定的な表面構造の形成が示された。 
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